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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(S) Vorrichtung zur spektroskopischen Analyse eines fluiden Mediums mittels abgeschwachter Reflexion 

© Die vorliegende Erfindung betrifft eine sondenartige 
Vorrichtung (16) zur spektroskopischen Analyse eines flui- 
den Mediums (19) mittels abgeschwachter Reflexion, bei 
welcher zwei Lichtstrahlen einer Lichtquelle (11) auf die 
Grenzflache (18) zwischen einem Prisma (17) und dem zu 
analysierenden Medium (19) fallen und die Intensitaten 
der an der Grenzflache reflektierten Lichtstrahlen in einer 
Detektoreinheit (22) gemessen werden. Die beiden Licht- 
strahlen unterscheiden sich in ihrem Einfallswinkel auf 
die Grenzflache und/oder in ihrem Polarisationszustand. 
Vorzugsweise wird unterTotalreflexion gemessen. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifFt eine Vorrichtung zur spektroskopischen Analyse eines fluiden Mediums mittels ab- 
geschwachter Reflexion, bevorzugt miitels interner Reflexionsspektroskopie und insbesondere mittels abgeschwachter 
Totalreflexion (Attenuated Total Reflection, kurz: ATR). 

Die Erfindung betrifft insbesondere eine neuartige Vorrichtung zur kontinuierlichen Reaktionsiiberwachung, bei- 
spielsweise zur in- situ oder on-line Reaktionsiiberwachung in der chemischen Industrie. 

Herkommlicherweise sind optische Analyseverfahren wie die Transmissionsspektroskopie fiir eine kontinuierliche 
Oberwachung von Reaktionen im industriellen MaBstab nur sehr eingeschrankt verwendbar. Aufgrund der im Produkti- 
onsprozeB auftretenden hohen Konzentrationen, verbunden mit teilwcise hohen Extinktionskoeffizienten der beteiligten 
Stoffe, mUBten die Schichtdicken der MeBzellen im Mikrometerbereich liegen, wenn man verwertbare Absorptionsspek- 
tren erhalten will. Man isl daher dazu gezwungen, Proben zu nehmen und diese vor einer Messung im Labor aufzuberei- 
ten, beispielsweise zu vcrdunnen. Dabei kann aber das chemische Gleichgewicht der Probe verandert werden, so daB sich 
die Laborergebnisse nur bedingt auf die Verhaltnisse im Reaktor ubertragen lassen. 

Es ist bekannt, daB man diese bei der Transmissionsspektroskopie auftretenden Probleme vermeiden kann, wenn man 
Messungen durchfuhrt, bei denen das in der Optik schon lange bekannte Phanomen der Totalreflexion des Lichtes aus- 
genutzt wird. Trifft ein in einem ersten Medium mit hoherem Brechungsindex n t laufender Lichtstrahl auf eine Grenz- 
flache zu einem zweiten Medium mit niedrigerem Brechungsindex n 2 , so wird der Strahl total reflektiert, das heiBt er 
dringt nichl in das zweite Medium ein, wenn der Sinus des Einfallswinkcls 0 groBer ais das Verhaltnis des Brechungsin- 
dex des zweiten Mediums zum Brechungsindex des ersten Mediums wird (sinG > n 2 /n!). Man spricht hier zwar von "To- 
talreflexion", tatsachlich dringt das Licht aber aufgrund seiner Wellennatur eine kurze Distanz in das zweite Medium ein. 
Diese Eindringtiefe liegt iiblicherweise in der GroBenordnung der Lichtwellenlange. Findet keine ^fechselwirkung des 
Lichts mit dem zweiten Medium statt, so betragt der Reflexionskoeffizient, das heiBt das Verhaltnis der Intensitat des re- 
flektierten Strahls zur Intensitat des einfallenden Strahls 1 und die Reflexion ist tatsachlich "total". Sollte jedoch ein Teil 
des in das zweite Medium eindringenden Lichtes (die sogenannte evaneszente Welle) dort absorbiert oder gestreut wer- 
den, so auBert sich dies in einem verringerten Reflexionskoeflizienten und man spricht von "abgeschwachter Totalrefle- 
xion", Berechnet man den negativen dekadischen Logarithmus des TVansmissionsgrades, das heiBt des Kehrwertes des 
Reflexionskoeflizienten R, so erhalt man die in der Absorptionsspektroskopie gebrauchliche Gr6Be der dekadischen Ex- 
tinktion, die meist mit dem englischen Begriff "absorbance" A bezeichnet wird: 



Verfahren und Vorrichtungen, die diese einfache Relation benutzen, um Absorptionsmessungen mittels abgeschwach- 
ter Totalreflexion in der chemischen Analytik durchzufuhren, sind bekannL In der europaischen Patentanmeldung EP-A- 
0 206 433 ist beispielsweise eine ATR-MeBsonde zur Konzentrationsmessung einer lichtabsorbierenden Substanz in ei- 
nem fluiden Medium beschrieben. Dabei wird mittels eines LichlweUenleiters Licht unter einem bestimmten Winkel in 
ein sogenanntes ATR-Prisma cingekoppelt, wo es - gegebenenfalls mehrfach - an einer Grenzflache zwischen dem 
Prisma und dem zu untersuchenden Medium total reflektiert wird. Der reflektierte Lichtstrahl wird von einem zweiten 
Lichtwellenleiter aufgenommen, der das Licht auf zwei Detektoren aufteilt, denen jeweils ein Bandfilter vorgeschaltet 
isL Einer der Filter besitzt eine DurchlaBwellenlange bei der keine Absorption im Medium erwartet wird und dient als 
Referenzsignal, wahrend der andere Filter eine DurchlaBwellenlange besitzt, bei der Absorption im Medium stattfindeL 
Die Konzcntrationsmessung erfolgt durch Verglcich des gemessenen Intensitatsverhaltnisses mit Eichmessungen, die an 
Losungen mit bekannten Konzentrationen durchgefuhrt wurden. 

Aus der europaischen Patentanmeldung EP-A-0 221 Oil ist ein Verfahren zur Analyse von Farbstofflosungen mittels 
abgeschwachter Totalreflexion bekannt In dieser Schrift wird auch eine sondenartige Vorrichtung zur spektroskopischen 
Analyse eines fluiden Mediums mittels abgeschwachter Totalreflexion beschrieben, die ein in einer Halterung angeord- 
netes Prisma aufweist, das ein oder mehrere Grenzflachen mit dem zu analysierenden Medium hat, an denen ein einge- 
strahlter Lichtstrahl totalreflektiert und anschlieBend einer Detektionseinheit zugeleitet wird. In diesem Dokument wer- 
den bereits verschiedene Anwendungen in der chemischen Industrie, insbesondere bei der Farbstoffherstellung vorge- 
schlagen. 

Die bekannten Verfahren und Vorrichtungen sind jedoch mit Nachteilen behaftet. Beispielsweise hangen die nach dem 
Stand der Technik erhaltlichen Absorptionsspektren nicht nur vom Absorptionskoeffizienten der Probe, sondern auch 
von dessen Brechungsindex ab, der beispielsweise aufgrund von Temperaturanderungen variieren kann. 

AuBerdem ist schon lange bekannt, daB uber ATR-Messungen erhaltene Absorptionsspektren vergUchen mit Trans- 
missiohsspektren eine sogenannte "bathochrome Verschiebung", das heiBt eine Verschiebung zu langeren Wellenlangen 
zeigen. Diese Verschiebung beruht auf der Talsache, daB der Brechungsindex n des zu untersuchenden absorbierenden 
Mediums und damit die Eindringtiefe des evaneszenten Lichts wellenlangenabhangig ist (Harrick, J. Opt. Soc. Am. 55, 
S. 851-857, 1965). Demnach reicht eine einfache Bestimmung des Reflexionskoeflizienten des total reflektierten Licht- 
su-ahls fur eine genaue Probenanalyse nicht aus. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, eine Vorrichtung zur kontinuierlichen spektroskopischen Analyse 
fluider Medien bereitzustellen, die eine prazise und kostengiinstige in-line- Oberwachung industrieller Reaktionsprozesse 
ermoglicht. Die erfindungsgemaBe Vorrichtung soil sich insbesondere fiir einen Einsatz in aggresiver Umgebung bei ho- 
heren Temperaturen eignen. 

Gelost wird diese Aufgabe durch die Vorrichtung gemaB beigefiigtcm Hauplanspruch. Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung ist demnach eine Vorrichtung zur spektroskopischen Analyse eines fluiden Mediums mittels abgeschwachter 
Reflexion, mit Mitteln zum Einstrahlen eines ersten Lichtstrahls auf eine Grenzflachen des zu analysierenden Mediums 
und Mitteln zum Messen der Intensitat des an der Grenzflache reflektierten ersten Lichtstrahls. Die erfindungsgemaBe 
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met, daB auBerdem Mittel zum Einstrahlen eincs zwSten Lichtstrahls auf eine 
Grenzfiache dcs zu analysiercnden Mediums und Mittel zum Messcn der Intensitat des zweiten reflektierten Lichtstrahls 
vorgesehen sind, wobei sich der erste und der zweite Lichtstrahl in ihrem jeweiligen Polarisationszustand und/oder in ih- 
rem Einfallswinkel auf die Grenzfiache unterscheiden. 

Unter dem Begriff "Einfallswinkel" ist hier, wie in der Optik Ublich, der Winkel zwischen dem einfallenden Licht- 5 
strahl und dem Lot auf die Grenzfiache zu verstehen. Unter "Lichtstrahlen" istim vorh'egenden Zusammenhang nicht nur 
sichtbares Licht zu verstehen. Die erfindungsgemaBe \forrichtung ist auch im IR-Bereich oder im UV-Bereich einsetzbar. 
Der bevorzugte Anwendungsbereich des erfindungsgemaBen Verfahrens umfaBt Wellenlangen von 200 nm bis 
20.000 nm. 

Der Erfindung liegt die Oberlegung zugrunde, daB die Reflexion eines Lichtstrahls an der Grenzfiache zweier dielek- 10 
trischer Medien durch die klassischen Fresnelschen-GIeichungen beschreibbar ist. Man findet dabei, daB der Reflexions- 
koeffizient u. a. von dem Einfallswinkel des Lichts und von dessen Polarisationszustand abhangt 

Mit der erfindungsgemaBen Vorrichtung k6nnen zwei verschiedene, voneinander unabhangige Reflexionsmessungen 
durchgefiihrt werden, so daB sich entkoppelte Dispersionsspektren n(X) und Absorptionsspektren k(k) des Mediums be- 
stimmen lassen. Diese Spektren weisen im Gegcnsatz zur herkommlichen ATR-Spektroskopie keine batochrome Ver- 15 
schiebung mehr auf, da der EinfluB der unterschiedlichen Eindringtiefen des evaneszenten Lichts auf die gemessenen 
Reflexionsspektren korrigiert werden kann. 

Im Gegensatz zu den aus EP-A-0 206 433 und EP-A-0221 011 bekannten Vorrichtungen, ist die erfindungsgemaBe 
Vorrichtung nicht auf Einstrahl winkel beschrankt, die groBer als der Grenzwinkel der Totalreflexion sind. Die Fresnel- 
schen Gleichungen zeigen nSmlich, daB auch fiir kleinere Winkel der Reflexionskoeffizient sowohl vom Brechungsindex 20 
n(X) als auch vom Absorptionskoeffizienten k(X) des zu untersuchenden Mediums abhangig ist, d. h. wenn Absorption 
im Medium auftritt wird nicht nur der durch das Medium laufende Strahl, sondern auch der an der Grenzfiache reflek- 
tierte Strahl abgeschwacht. 

GemaB einer ersten Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Vorrichtung fallt der erste Lichtstrahl unter einem Win- 
kel 0 t und der zweite Lichtstrahl unter einem von dem Winkel 8 t verschiedenen Winkel 6 2 auf die Grenzfiache. Beide 25 
Strahlen werden dort reflektiert und zu geeigneten Detektionsmitteln gleitet 

Mit dieser Vorrichtung kann beispielsweise die Gesamtintensitat bei diesen beiden Winkeln reflektierten Strahlen ge- 
messen werden. Aus den wellenlangenabhangigen Reflexionskoefflzienten fur beide Winkel lassen sich, wie weiter un- 
ten gezeigt wird, n(k) und k(k) numerisch berechnen. Es miissen keine Polarisatoren eingebaut werden, so daB die \br- 
richtung rclativ preiswert herstellbar ist und insbesondere unter widrigen Umstanden in der chemischen Reaktionsiiber- 30 
wachung, etwa bei hohen Temperaturen und Driicken und in aggressiver Umgebung, eingesetzt werden kann. Da nur 
noch Gesamtintensitaten polarisationsunabhangig gemessen werden, ben5tigt man auch keine teueren polarisationser- 
haltende Licht wellenleiter. Es wird eine exakte Bestimmung des Brechungsindex n und des Absorptionskoeffizienten k 
ermdglicht, die nur noch von den Genauigkeiten der Reflexionsmessungen und der Rechnung abhangt und daher insbe- 
sondere die exakte Darstellung eines Absorptionsspektrums bzw. einer Dispersionskurve des zu analysiercnden Medi- 35 
urns erlaubt. Es konnen einfache optische Bauteile, insbesondere relativ preiswerte Multimoden-Lichtwellenleiter ver- 
wendet werden. 

Unter "Gesamtintensitat" ist hier eine Messung der polarisau'onsunabhangigen Intensitat des reflektierten Lichtes zu 
verstehen. 

Die Einfallswinkel bcider Lichtstrahlen weisen bevorzugt einen Winkelunterschied zwischen 5 und 20°, besonders be- 40 
vorzugt ca. 10° auf. 

GemaB einer Variante ist der Winkel 0 t groBer als der Grenzwinkel der Totalreflexion, wahrend der Winkel 8 2 kleiner 
als der Grenzwinkel der Totalreflexion ist. In diesem Fall wird die Intensitat des ersten reflektierten Strahls starker von 
k(k) bestimmt, wahrend die Intensitat des zweiten reflektierten Strahls starker von n(X) bestimmt wird. 

GemaB einer besonders bevorzugten Variante ist jedoch jeder der Winkel 0i bzw. 0 2 groBer als der Grenzwinkel der 45 
Totalreflexion. Es liegt dann der Fall einer ATR- Sonde vor, die sich jedoch von den Sonden des Standes der Technik 
durch die Verwendung von zwei MeBstrahlen unterscheidet 

Die erfindungsgemaBe Vorrichtung ist bevorzugt als langliche Sonde ausgebildet, die ein zylindrisches Schutzgehause 
aufweist, an dessen freiem Stimende ein Prisma angeordnet ist, das wenigstens eine von dem zu analysiercnden Medium 
benetzbare Flache aufweist, welche die Grenzfiache fur die Reflexion der beiden Lichtstrahlen bildet. Der Obergang 50 
Prisma/Medium bildet dabei eine klar definierte, ebene Grenzfiache, was gegenuber dem Einstrahlen von Licht auf eine 
Luft/Medium-Grenzflache bevorzugt isL 

Es kann jedoch auch fur jeden Lichtstrahl eine separate Grenzfiache mit dem Medium vorgesehen sein. Diese beiden 
Grenzflachen konnen durch ein oder auch durch zwei Prismen realisiert werden. 

Vorteilhaft ist das Prisma auswechselbar in der Sonde montiert. Fiir jedes MeBproblem kann dann ein entsprechendes 55 
Prisma gewahlt werden. Unterschiedliche Prismcngeometrien k6nnen es beispielsweise ermoglichen, mit unterschiedli- 
chen Einstrahlwinkeln zu arbeiten. Unterschiedliche Prismenmaterialien erlauben eine Auswahl hinsichtlich TVansmis- 
sionseigenschafllen und Brechungsindex. 

Das zylindrische Schutzgehause besteht vorteilhaft aus chemikalienbestandigen metallischen oder keramischen Mate- 
rialien. Es sind so Tauchsonden mit einer Lange von bis zu 2,5 m fur den Einsatz im industriellen ProduktionsmaBstab 60 
realisierbar. GemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Prisma durch geeignete elastische Mittel, 
etwa Druckfedern, gegen Dichtungsmittel gedriickt, die eine am Stimende des zylindrischen Gehauses vorgesehene Off- 
nung umgeben. Die Druckfedern sorgen dabei fur einen Ausgleich der Langenausdehnung der Sonde bei Temperaturer- 
hohung und halten eine gute Abdichtung am Prisma aufrecht, da der notwendige AnpreBdruck auch bei hohen Tempera- 
turen gewahrleistet ist. Die erfindungsgemaBe Sonde kann daher auch bei ProzeBtemperaturen von 200°C und mehr oder 65 
bei stark schwankenden Temperaturen eingesetzt werden. Als Dichtungsmittel kann beispielsweise eine kreisringartige 
Flachdichtung verwendet werden. Durch diese Konstruktion ist es moglich Tauchsonden von uber zwei Metern Lange 
mit nur einer Dichtung herzustellen. Derartige langere Sonden werden bevorzugt in betriebsubliche Tauchrohre, soge- 
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nannte Gaseinleitungsrohre, eingebaut, um etwa in Riihrbehaltern eine gute mechanische Stabilitat zu erreichen. 

Das Prisma ist bevorzugt ein Kristall, der fur Messungen im UVbis nahcn IR-Bereich aus hochbrechenden und weit- 
gehend chcmikalienbcstandigen Matcri alien wie Quarzglas, Saphir oder Diamant, Zirkoniumoxid oder Zirkonia (dotier- 
tes Zirkoniumoxid) bestehen kann. Fiir Infrarotmessungen sind Halbleiterkristalle, beispielsweise aus ZnSe bevorzugt. 
5 Bevorzugt ist die gesamte strahlcnoptische Einrichtung fest montiert, so daB keine Umbau- und Justierarbeiten mehr not- 
wendig sind. 

FUr ein ATR-Prisma aus Quarz und Brechungsindizes der zu untersuchenden Medien im Bereich von 1.2 bis 1.7, lie- 
gen bevorzugte Einfallswinkel des ersten Strahls im Bereich von 55 bis 60° und bevorzugte Einfallswinkel des zweiten 
Strahls im Bereich von 65 bis 70°. 

10 Bevorzugt ist das Prisma im wesentlichen kegelstumpfformig ausgebildet und umfaBt eine zur Grenzflache parallele 
Lichtein- und austrittsflache, ein erstes Paar sich spiegelsymmetrisch gegentiberiiegender Seitenflachen, die mit der 
Grenzflachennonnalen einen Winkel von 9 L /2 einschlieBen und ein zweites Paar sich gegenuberliegender spiegelsymme- 
trischer Seitenflachen, die mit der Grenzflachennonnalen einen Winkel von G 2 /2 einschlieBen. 

Bei dieser Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Vorrichtung dringen die beiden Lichtstrahlen im wesendichen 

15 vertikal durch die horizontale Lichtein- und austrittsflache in das Prisma ein, werden an der einen Seitenflache des ersten 
bzw. zweiten Seitenflachenpaars reflektiert und fallen unter einem Winkel von Q x bzw. 0 2 auf die Grenzflache, wo sie 
nach Reflexion auf die andere Seitenflache jedes Paares umgelenkt werden. Dort werden sie vertikal nach oben reflektiert 
und verlassen das Prisma parallel versetzt zum Einfallsstrahl. Um Lichtverluste zu vermeiden ist auch die Reflexion an 
den Seitenflachen total. GemaB einer Variante, ist das Prisma so angeordnet, daB eine oder beide Seitenflachen eines Paa- 

20 res ebenfalls von dem zu analysierenden Medium benetzt werden, so daB jeder Lichtstrahl zwei bzw. drei "abge- 
schwachte ,, Reflexionen erfahrt. GemaB einer besonders bevorzugten Variante wird jedoch nur die untere Grenzflache 
von Medium benetzt. In diesem Fall wird man die Halterung des Prismas so ausbilden, daB an den Seitenflachen keine 
Absorption des evaneszenten Lichtes stattfindet, damit die Messung des Mediums nicht verfalscht wird. 

Vorteilhaft ist das erste Seitenflachenpaar zum zweiten Seitenflachenpaar um 90° um eine Grenzflachennormale ge- 

25 dreht angeordnet, was eine besonders kompakte Vorrichtung ergibL 

GemaB einer zweiten Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Vorrichtung sind im Strahlengang des ersten Licht- 
strahls vor der Grenzflache ein Polarisator fur senkrecht polarisiertes Licht und/oder nach der Grenzflache ein Analysator 
fur senkrecht polarisiertes Licht und im Strahlengang des zweiten Lichtstrahls vor der Grenzflache ein Polarisator fiir 
parallel polarisiertes Licht und/oder nach der Grenzflache ein Analysator fiir parallel polarisiertes Licht angeordnet. Bei 

30 der Reflexion an der Grenzflache kann es zu einer gewissen Depolarisation des Lichts kommen. Daher ist in diesem Fall 
eine Variante bevorzugt, bei der sowohl ein Polarisator als auch ein Analysator fur jeden Lichtstrahl verwendet wird. 

Bei dieser Ausfuhrungsform wird nicht wie im Stand der Technik die Gesamtintensitat des reflekderten Lichts, son- 
dern separat die Tntcnsitaten der beiden Polarisationsrichtungen des Lichts parallel zur Einfallsebene Ip und senkrecht zur 
Einfallsebene ^ gemessen. Fiir diesen Fall konnten die Fresnelschen-Gleichungen analydsch nach den gesuchten Kenn- 

35 groBen des Mediums, d. h. nach dem Brechungsindex n und dem Absorptionskoeffizienten k, aufgeldst werden (Querry, 
"Direct Solution of Generalized Fresnel Reflectance Equations", J. Opt. Soc. America, 59 (1969), Seiten 876-877). Die 
Einfallswinkel der beiden Strahlen konnen gleich sein. PrinzipielJ ware es hier auch moglich, nur mit einem Lichtstrahl 
zu arbeiten und zwischen zwei aufeinanderfolgcnden Messungen die Polarisatoren und Analysatoren auszutauschen 
oder, etwa bei Vcrwendung von Polarisationsfolien, um 90° zu drehen. 

40 Diese Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Sonde bietet aufgrund der bekannten analydschen Losungen den \br- 
teil, daB die gesuchten Spektren direkt und schnell aus den MeBgroBen berechnet werden konnen. Allerdings ist eine \fer- 
wendung von Polarisatoren oder Analysatoren zwingend erforderlich. 

GemaB einer dritten Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Vforrichtung sind im Strahlengang des ersten und des 
zweiten Lichtstrahls vor der Grenzflache Polarisatoren fur senkrecht polarisiertes und/oder nach der Grenzflache Analy- 

45 satoren fUr senkrecht polarisiertes Licht angeordnet. Die Lichtstrahlen fallen unter verschiedenen Einfallswinkeln auf die 
Grenzflache. Auch hier gilt wieder, daB man bevorzugt sowohl Polarisatoren als auch Analysatoren benutzt 

Fur diesen Fall, also eine Refiexionsmessung mit senkrecht polarisiertem Licht unter zwei verschiedenen Einfallswin- 
keln, ist in der Literatur ein Iterations verfahrcn zur Losung der Fresnelschen Gleichungen beschrieben worden (Fahren- 
fort und Visser in Spectrochim. Acta 18, S. 1103-1116 (1962)). 

50 Bei der erfindungsgemaBen Sonde wird das Licht vorteilhaft nicht auf die Grenzflache fokussiert, sondem sollte zur 
genauen Einhaltung des gewahlten Einfallswinkels moglichst parallel auf die Grenzflache fallen. Besonders vorteilhaft 
sind daher erste Licht wellenleiter zum Leiten der einfallenden Lichtstrahlen auf die Grenzflache und zweite Lichtwellen- 
leiter zum Leiten der an der Grenzflache reflektierten Lichtstrahlen zu den Mitteln zur Messung der Lichtintensitaten 
vorgesehen, wobei zwischen den Lichtaustrittflachen der ersten Lichtwellenleiter und der Grenzflache bzw. zwischen der 

55 Grenzflache und den Lichteintrittsflachen der zweiten Lichtwellenleiter Kollimieroptiken zum Ein- bzw. Auskoppeln der 
Lichtstrahlen angeordnet 

Speziell fur den Einsatz als Oberwachungssonde im chemischen ProduktionsprozeB ist aus Kostengriinden eine Aus- 
fuhrungsform der erfindungsgemaBen Vorrichtung bevorzugt, bei der polarisation sun abhangig unter zwei verschiedenen 
Winkeln gemessen wird. Qualitativ hochwertige Polarisatoren, die Temperaturen von uber 200°C standhalten, sind nam- 

60 lich sehr teuer und daher fur viele Oberwachungsaufgaben unwirtschaftlich. AuBerdem ist zu beachten, daB der Einsatz 
von Reflexionssonden in der ProzeBiiberwachung vor allem deshalb in den letzten Jahren an Popularitat gewonnen hat, 
weil es durch die Verwendung von Lichtwcllenleitern moglich wurde, den Sondenkopf mit dem Prisma und die eigent- 
liche MeBeinheit (Spektrometer, Sensor und Mikroprozessor) weit voneinander entfernt anzuordnen. Polarisationsab- 
hangige Messungen wiirden daher auch den Einsatz von teuren polarisadonserhaltenden Single-Mode-Fasern erfordem. 

65 Im folgenden wird beispielhaft ein MeBverfahren mit einer erfindungsgemaBen Sonde detaillierter erlautert Im Bei- 
spiel wird polarisationsunabhangig unter zwei verschiedenen Einstrahl winkeln gemessen wird. Bei beiden Einstrahlwin- 
keln soli Totalreflexion vorliegen, d. h. es wird ein ATR-Sonde verwendet. 

In an sich bekannter Weise wird ein erster Lichtstrahl unter Totalreflexion auf die Grenzflache zwischen dem Prisma 
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und dem zu analysiercnden Mcdnim bei einem ersten Einfallswinkel 9i eingestrahlt. Die Gesamtintensitat l x des total re- 
flektierten Lichtslrahls wird bei einer bestimmtcn Wellenlange 1 gemessen. ErfindungsgemaB wird auBerdem ein zweiler 
Lichtstrahl unter Totalreflexion bei einem vom ersten Einfallswinkel 6i verschiedenen Einfallswinkel 6 2 auf die Grenz- 
flache eingestrahlt und die Gesamtintensitat I2 des total reflektierten zweiten Lichtstrahls gemessen. Aus beiden Messun- 
gen wird dann der Absorptionskoeflizient k(k) und/oder der Brechungsindex n(X) berechnet 5 

Fur den Einsatz bei der Oberwachung industrieller chemischer Prozesse wird jeder Strahl iiblicherweise nur einmal an 
der Grenzflache total reflektierl. In diinnen, schwach absorbierenden Medien kann gemaB einer \kriante jedoch auch eine 
mehrfache Totalreflexion an der Grenzflache vorgesehen sein. Eine hierfur geeignete MeBanordnung ist - fiir Messungen 
bei nur einem Einstrahlwinkel - beispielsweise in EP-A-0 206 433 beschrieben. 

Die Genauigkeit der Wellenlangenmessung hangt vom jcweiligen Anwendungsgebiet ab. Will man spektroskopische 10 
Untersuchungen machen, so wird man wegen der hoheren Auflosung beispielsweise einen Gitterspektrographen einset- 
zen, der einem Diodenarray, oder anderen polarisationsunabhangigen Dctektionsmitteln, vorgeschaltet ist Ist man bei- 
spielsweise nur an der Oberwachung der Entstehung einer bestimmten Reaktionskomponente interessiert, so braucht 
kein Spektrum aufgezeichnet zu werden, sondern man kann beispielsweise mittels geeigneter Bandfilter einen charakte- 
ristischen Wellcnlangenbereich herausfiltem, in welchem man mit fortschrei tender Reaktion eine Anderung der Absorp- 15 
tionseigenschaften des Mediums erwartet 

Mil beiden Lichtstrahlen wird bevorzugt gleichzeitig oder nahezu gleichzeitig gemessen, wobei beispielsweise fiir je~ 
den reflektierten Lichtstrahl ein separates Detektions array vorgesehen sein kann. 

Mit einer solchen Versuchsanordnung konnen auch mehrere Wellenlangen gleichzeitig gemessen, das heiBt ein groBe- 
rer Spektralbereich aufgezeichnet werden. Geeignete empfindliche Diodenarrays sind bekannt und weisen typischer- 20 
weise 256, 512 oder 1024 Dioden auf (z. B. die Array TVpen MMS oder MCS der Fa. Zeiss). Die Signale der Dioden 
werden verstarkt und von einem Mikroprozessor verarbeitet. Die Auswahl der Diodenarrays kann von zahlreichen Fak- 
toren beeinfluBt werden, beispielsweise der gewOnschten Auflosung, der zur on-line-Auswertung zu VferfDgung stehen- 
den Zeit, der Rechenleistung, der erforderlichen Genauigkeit fur Messung und Rechnung, usw. 

Zur Berechnung der interessierenden Konstanten n, k wird im vorliegenden Beispiel mittels polarisationsunabhangi- 25 
ger Detektoren die Gesamtintensitat des reflektierten Lichtes zu messen. Der Rcflexionskoeffizient fiir einen gegebenen 
Einfallswinkel setzt sich dann gemaB 

aus dem senkrecht polarisierten Anteil R, und dem parallel polarisierten Anlcil Rp zusammen. Der Reflexionskoeflfizient 
ist nach den Fresnelschen Formcln auch vom Einfallswinkel 6 abhangig, so daB sich fur beide Lichtstrahlen unterschied- 
liche Reflexionskocffizienten R^i bzw. Re 2 crgeben. Eine analytische Auflosung der Fresnelschen Formeln nach n und k 
ist fur diesen Fall nicht moglich. Fur die tatsachlichen Werte fur n und k mussen die beiden folgenden Relationen gleich- 35 
zeitig erfullt sein: 

Rei(n t k) = Rj und 

R32 (n,k) = R 2 40 

d. h. der theoretische Reflexionskocffizienten Rei muB fur n und k gleich dem gemessenen Reflexionskoeflizienten Ri 
des ersten Lichtstrahls sein. Eine entsprechende Relation muB fur dieselben n und k fur den zweiten Lichtstrahl erfullt 
sein. 

Zur Losung dieses nichtlinearen Gleichungssystems schlagt die Erfindung vor, eine Funktion F(n,k) der folgenden 45 
Struktur 




F(n,k) = (Rei(n f k) - R l ) 2 + (^(njc) - R 2 ) 2 

also der Summe der, vorteilhaft quadrierten, Differenzen der beiden theoretischen Reflexionskoeflizienten Rq und des je- 50 
weiligen gemessenen Reflexionskoeflizienten R zu bilden und F numerisch zu minimieren. Die Quadrierung der Diffe- 
renzterme fiihrt zu einer stetigen Funktion F, was die Minimierung erleichtert. Ro ergibt sich aus den Fresnelschen-For- 
meln gemaB folgender Relation: 



R ( n k) = i (fl - cosg) 2 + & / (a -sin^tang) 2 +b* j 
* * ; 2 (a +cos0) 2 +b* ( * (a + sin^tan^ + b 2 / 



55 



™t a - ib = /m 2 - sin 2 6 



_ (n-ik) 



60 



wobei m der komplexe Brechungsindex des Mediums und no der Brechungsindex des optischen Elements, also beispiels- 65 
weise des Prismas sind. Algorithmen zur Minimierung einer nichtlinearen Funktion mit zwei Parametern sind bekannt. 
Besonders bevorzugt wird ein Minimierungsalgorithmus nach Broyden-Flatcher-Goldfarb-Shanno (unconstrained 
quasi-Newton minimisation) verwendet, wie er beispielsweise in dem Standardwerk "Numerical Recipies in C" be- 
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schrieben und in der MATLAB offljmization Toolbox, The Math Works Inc., irnplementiermT 

Das Optimierungsverfahren der MATLAB-Toolbox erfordert bei 256 Spcktralpunkten und eincm geschatzten Fehler 
von 10" 4 bei der Bestimmung von n und k eine Rechenzeit von ca. 19 Sekunden auf einem 133 MHz Pentium-Computer 
(PENTIUM® ist eine eingetragene Marke der Fa. Intel). 

Je nach Anforderungen kann die Auswertezeil reduziert werden. Beispielsweise kdnnen schnellere Prozessoren einge- 
sctzt oder es kann mil mehreren Prozessoren parallel gerechnet werden. 

Vorteilhaft werden die Reflex ionskoeffizienten R { und R 2 nach rl bzw. r2 Totalreflexionen (meist: rl = r2 = 1) gemaB 
folgender Relation aus den gemessenen Intensitaten Ii und I2 bestimmt. 



Die Referenzintensitat I„f entspricht im wesentlichen der Intensitat Iq der verwendeten Lichtquelle. Da eine Ucht- 
quelle im Laufe einer Messung Intensitatsschwankungen unterliegen kann, wird man vorteilhaft auch die Referenzinten- 
sitat kontinuierlich messen. Dazu kann man beispielsweise im Spektrometer ein drittes Diodenarray zur wellenlangen- 
abhangigen Messung der Intensitat Iq vorsehen. Fiir besonders gcnaue Messungen wird man die Intensitat Iq noch mit der 
Transmissionskurve des gesamten optischen Systems gewichten, wobei vorteilhaft auch die Gitterfunktion des Spektro- 
meters mitberiicksichtigt wird. Die Transmissionskurve des MeBsystems wird namlich im allgemeinen auch eine ge- 
wisse Welle nlangenabhangigkeit zeigen, was sich besonders bemerkbar macht, wenn der gemessenen Spektralbereich 
relativ groB ist. Die entsprechende Transmissionskurve ItransM wird fur eine gegebene MeBanordnung einmal bestimmt 
und kann dann fur die Auswertung der spateren Messungen gespeichert werden. 

Die erflndungsgemaBe Vorrichtung ist insbesondere fur Anwendungen in der chemischen Industrie geeignet. TVpische 
Beispiele sind kontinuierliche Konzentrationsmessungen oder absorptionsspektroskopische Untersuchungen chromo- 
phorer Systeme bei der Farbstoffsynthese, bei der Herstellung von Anstrichmitteln und generell bei der Verarbeitung 
hochkonzentrierterorganischer Substanzen. Mitdem erfindungsgemaBen Verfahren kdnnen durch die Erstellung linearer 
Kalibrierungskurven ersunals auch insitu prazise Konzentrationsmessungen von im UV-Bereich stark absorbierenden 
Substanzen, wie Hydrosulfit, Benzaldehyd oder Styrol durchgefuhrt werden. 

Die mit der erflndungsgemaBe Sonde durch fuhrbaren Reflexionsmessungen sind einerseits unempfindlich gegeniiber 
Feststoffpartikeln von mehr als einigen Mikrometern Durchmesser, was besonders bei Messungen vorteilhaft ist, wo die 
Gefahr besteht, daB groBere Partikel die Messung verfalschen. Andererseits kdnnen feine Pigmentdispersionen in An- 
strichmitteln oder Druckfarben zuverlassig untersucht werden. 

Die voriiegende Erfindung wird im folgenden anhand eines in den beigefugten Zeichnungen dargestellten Ausfuh- 
rungsbeispiels ausfuhrlicher erlautert 

In den Zeichnungen zeigt: 

Fig. 1 eine schematische tJbersicht einer erfindungsgemaBen MeBanordnung fur abgeschwachte Tbtalreflexion (ATR); 

Fig. 2 eine als Tauchsonde ausgebildete ATR-Sonde gemaB vorliegender Erfindung; 

Fig. 3 einen Schnitt cntlang der Lime KI-III der Sonde in Fig. 2; 

Fig. 4 eine Aufsicht auf das erflndungsgemaBe ATR-Prisma, 

Fig. 5 einen Schnitt entlang der Linie V-V durch das Prisma der Fig. 4, 

Fig. 6 einen Schnitt entlang der Linie VI- VI durch das Prisma der Fig. 4; 

Fig. 7 mit der erfindungsgemaBen Vorrichtung gewonnene Originalspektren unterschiedlich konzentrierter Kupfer- 
phtalocyanin-Losungen bei einem Einfallswinkel von 70°; 

Fig. 8 mit der erfindungsgemaBen Vorrichtung gewonnene Originalspektren der Losungen gemaB Fig. 7 bei einem 
Einfallswinkel von 60°; 

Fig. 9 aus den Messungen der Fig. 7 und 8 mit dem erfindungsgemaBen Verfahren berechnete Absorptionsspektren; 
und 

Fig. 10 aus den Messungen der Fig. 7 und 8 mit dem erfindungsgemaBen Verfahren berechnete Dispersionskurven. 

Bezugnehmend auf die Fig. 1 bis 3 erkennt man zunachst in Fig. 1 eine schematische Darstellung einer erfindungsge- 
maBen Vorrichtung zur spektroskopischen Analyse fluider Medien. Dargestellt ist der spezielle Fall einer ATR-Sonde, 
bei der polarisationsunabhangig unter zwei verschiedenen Ein falls win keln gemessen wird. 

Licht einer Lampe 11 wird in einen ersten Lichtwellenleiter 12 eingekoppelt, der sich in einer Y- Verzweigung 13 in 
zwei Lichtleiter 14, 15 fur den einfallenden ersten bzw. zweiten Lichtstrahl verzweigt. Die Lichtwellenleiter werden in 
eine Sonde 16 gefuhrt, die im dargestellten Beispiel als Tauchsonde ausgebildet ist und an einem Ende ein Prisma 17, das 
sogenannte ATR-Prisma, aufweist, an dessen Grenzflache 18 zum Medium 19 die beiden Lichtstrahlen bei verschiede- 
nen Winkeln total reflektiert werden. Die ATR-Sonde 16 ist in den Fig. 1 und 2 im Schnitt entlang der Einfallsebene des 
ersten Lichtstrahls dargestellt. Die Einfallsebene des zweiten Strahls verlauft im wesentlichen senkrecht zur Einfalls- 
ebene des ersten Strahls. 

Die reflektierten Strahlen werden uber Lichtwellenleiter 20, 21 zu einem Spektrometer 22 geleitet, in welchem zwei 
(nicht dargestellte) Diodenarray s angeordnet sind, welche die an einem (ebenfalls nicht dargestellten) Gitter erzeugten 
Spcktren aufzeichnen. Ein weiterer Lichtwellenleiter 23 fuhrt direkt von der Lampe 11 zum Spektrometer 12, wo uber 
ein drittes (ebenfalls nicht dargestelltes) Diodenarray die spektrale Intensitatsverteilung der Lichtquelle 11 registriert 
wird. Die verstarkten Signale der Diodenarrays werden im vorliegendcn Beispiel uber einen Multiplexer ausgelesen und 
von einem Personal-Computer 24 verarbeitet. 

In Fig. 2 sind der obere Abschnitt 25 und der untcre Abschnitt 26 einer bevorzugten Ausfuhrungsform der ATR-Sonde 
16 im Schnitt dargestellt. Der in das zu analysierendc Medium 19 eintauchende Sondenkopf 27 weist ein Schutzgehause 
28 auf, in welchem ein Fasertrager 29 angeordnet ist. Dieser Fasertrager nimmt die Enden 14a, 20a der vier Lichtwellen- 
leiter 14, 15, 20, 21 auf. Im dargestellten Schnitt erkennt man den Lichtleiter 14 fur den unter einem Winkel von 60° ein- 
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14a des Lichtwellenleiters 14 ist cine erste Kollimieroptik 30 angeordnet, die das 
Licht zu einem aufgewciteten, parallelen^Sichtstrahl bundelt, dessen Durchmesser von einer Blende 31 begrenzt wird. 
Der Lichtslrahl dringl uber eine Lichtein- und austrittsflache 32 (vergleiche Fig. 5) in das ATR-Prisma 17 ein und wird an 
einer Seitenflache 33 in Richtung Grenzflache 18 umgelenkt, wo der Strahl total reflektiert wird. Nach einer weiteren 
Umlenkung an der Flache 43 verlaBt der Strahl das Prisma 17 durch die Lichtein- und -austrittsflache 32 wieder und wird 5 
uber eine zweite Kollimieroptik 35 in den Lichtwellenleiter 20 cingekoppelt. Zwischen Gehause 28 und einem (insbe- 
sondere in den Fig. 5 und 6 erkennbaren) die Grenzflache 18 umgebenden, stufenartigen Dichtungssockel des Prismas 17 
ist eine Flachdichtung 36 angeordnet 

Bei Varianten der erfindungsgemaBen Sonde, die auf Messungen mil polarisiertem Licht beruhen, konnten beispiels- 
weise im Bereich der Kollimieroptiken 30, 35 geeignete Polarisatoren bzw. Analysatoren angeordnet werden. 10 

Im oberen Abschnitt 25 der ATR-Sonde 16 ist ein Faserdurchfuhrkorper 37 vorgesehen, der in einem Schutzrohr 38 
angeordnet ist. Ober ein Druckschraubenelement 39 mit einer einstellbaren Schraube 40 wird ein Federsystem 41 kom- 
primiert, welches das Schutzrohr 38 gegen das ATR-Prisma 17 nach unten driickt. Damit wird die Dichtung an der fdr 
das Prisma im Schutzgehause 16 ausgesparten OfFnung 42 verbessert. Insbesondere sorgen die Fedem 41 fur einen Aus- 
gleich der Langenausdehnung der Sonde und gewahrleisten, daB der notwendige AnpreBdruck des Prismas 17 gegen die 15 
Flachdichtung 36 auch bei Temperaturerhohung erhalten bleibL 

Um den Sondenkopf einfach vom Ubrigen MeB- und Lichtleitersystem abtrennen zu konnen, weist der obere Sonden- 
teil 25 vier SMA-Anschliisse 45 auf, an denen zwei Abschnitte eines Lichtleiters miteinander gekoppelt werden konnen. 

In Fig. 4 in der Aufsicht und in den Fig. 5 und 6 jeweils im Schnitt entlang der Einfallsebene des ersten bzw. zweiten 
Strahls, ist das erfindungsgemaBe ATR-Prisma 17 detaillierter dargestellt. Man erkennt jeweils zwei einander gegenUber 20 
liegende Umlenkflachen 33, 43 bzw. 34, 44, die um 90° winkelversetzt zueinander orientiert sind. Wenn der Strahl ver- 
tikal von oben durch die Eintrittsflache 32 in das Prisma 17 eindringt und unter einem Winkel 0 auf die Grenzflache 22 
treffen soli, muB die jeweilige Umlenkflache einen Winkel 6/2 mit dem Lot auf die Grenzflache 18 einschlieBen. Im dar- 
gestellten Beispiel besitzt der erste Strahl einen Einfallswinkel von 60° und der zweite Strahl einen Einfallswinkel von 
70°. 25 

Beispiele 

Die Messungen erfolgten mit einem Prototyp der erfindungsgemaBen Sonde. Die zylindrische Sonde mit 26 mm Au- 
Bendurchmesser und ca. 320 mm Basislange bestand aus Tantal und konnte mit Quarz- oder Saphirprismen mit der in den 30 
Fig. 4 bis 6 dargestellten Geometrie bestiickt werden. Der Durchmesser der kreisfbrrnigen Lichtein- und austrittsflache 
der Prismen betrug 22 mm, der Durchmesser der MeBflache ca. 11 mm. Der erste Strahl hatte einen Einfallswinkel von 
60°, der zweite Strahl einen Einfallswinkel von 70°. Als Lichtleiter wurden Multimoden-Glasfasem mit einem Kem- 
durchmesser von 800 um verwendet, die im oberen Teil der Sonde in F-SMA-Anschliissen endeten. Das reflektierte 
Licht wurde in ein monolithisches Simultan-Vielkanalspektrometersystem geleitet, das mit Diodenarray-Spektrometer- 35 
modulen MMS (256 Dioden, nutzbarer Spekiralbereich von 300 nm bis 1 100 nm) der Hrma Zeiss bestiickt war. Ein Mo- 
dul dient zur Messung der Intensitat der Lichtquelle, die beiden anderen Module zur Messung des reflektierten Lichtes 
unter 60° bzw 70°. Datcnakquisition erfolgte mit einem auf einem Personal Computer laufenden LabView^-Programm 
(Version 4, National Instruments). 

Fur Spektren im sichtbaren Bereich wurde eine Halogen-Lampe verwendet. Fur UV-Spektren wurde eine Deuterium- 40 
Entladungslampe als Lichtquelle verwendet. 



Beispiel 1 

Absorptionsspektrum und Dispersionskurve einer Farbstofflosung (Kupferphtalocyanin-Pigmente (CuPQ in Schwefel- 45 

saure) 

CuPC-Pigmente wurde in konzentrierter Schwefelsaure (H 2 S0 4 ) gelost. 

In den Fig. 7 und 8 sind die mit der erfindungsgemaBen Vorrichtung gewonnenen Originalspektren bei Konzentratio- 
nen von 5, 15, 30 und 45 g/1 bei Einstrahlwinkeln von 70° (Fig. 7) und 60° (Fig. 8) dargestellt 50 

Man erkennt zum einen eine bathochrome Verschiebung, wenn die Konzentration der Pigmente in der Schwefelsaure 
erhoht wird. Beim Vergleich der Fig. 7 und 8 erkennt man auBerdem, daB diese Verschiebung auch vom Reflexionswin- 
kel abhangt. Die unter 60° gewonnenen Spektren sind aufgrund der groBeren Eindringtiefe der evaneszenten Wfelle bei 
kleineren Winkeln mehr zu langeren Wellenlangen hin verschoben. AuBerdem stellt man fest, daB die Form der Absorp- 
tionsbanden nicht symmetrisch ist, wie man es fur eine Transmissionsmessung erwarten wiirde. AuBerdem erkennt man, 55 
daB die mit ATR-Messungen gewonnenen Daten eine Abweichung vom Lambert-Beerschen Gesetz zeigen, da die Ab- 
sorbance A keine lineare Abhangigkeit von der Konzentration zeigt. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren wurde aus den in den Fig. 7 und 8 dargestellten MeBdaten das Absorptions- 
spektrum k(A.) der Fig. 9 und die Dispersionskurve n(K) der Fig. 10 berechneL 

Man erkennt, daB die Absorptionsmaxima bei verschiedenen Konzentrationen bei dcrselben Wellenlange liegen. Die 60 
batochrome Verschiebung konnte mit dem erfindungsgemaBen Verfahren korrigiert werden. AuBerdem hangt das Ab- 
sorptionsmaximum im wesenUich linear von der Konzentration ab, so daB auch das Lambert-Beersche Gesetz erfullt ist. 

Das Rauschen der berechneten Spektren ist etwas starker als das der Originalmessdaten, was jedoch durch eine hohere 
Rechengenauigkeit korrigiert werden konnte. 

65 

Patentanspriiche 

1. Vorrichtung zur spektroskopischen Analyse eines fluiden Mediums mittels abgeschwachter Reflexion, mit 
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cn eines ersten Lichtstrahls auf eine Grenzflache (18) des zu analysierenden Mediums 

(19) 

und Mitteln (22) zum Messen der Intensitat des an der Grenzflache reflektierten ersten Lichtstrahls, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi 

5 auBerdem Mittel (15, 34) zum Einslrahlen eines zweitcn Lichtstrahls auf eine Grenzflache (18) des zu analysieren- 

den Mediums (19) 

und Mittel (22) zum Messen der Intensitat des zweiten reflektierten Lichtstrahls vorgesehen sind, wobei sich der er- 
ste Lichtstrahl und der zweite Lichtstrahl im Einfallswinkel auf die Grenzflache und/oder im Polarisationszustand 
unterscheiden. 

10 2. Vorrichtung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der erste Lichtstrahl unter einem Winkel 6i und 

der zweite Lichtstrahl unter einem von dem Winkel 8i verschiedenen Winkel 9 2 auf die Grenzflache (18) fallt. 

3. Vorrichtung gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Winkel 6i groBer als der Grenzwinkel der Tb- 
talreflexion ist, wahrend der Winkel 9 2 kleiner als der Grenzwinkel der Totalreftexion ist. 

4. Vorrichtung gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die beiden Winkel 9 t und 0 2 jeweils groBer als der 
15 Grenzwinkel der Totalreflexion sind. 

5. Vorrichtung gemaB einem der Anspriiche 1 bis 4, gekennzeichnet durch ein sondenartiges, zylindrisches Ge- 
hause (28), an dessen freiem Stimende ein Prisma (17) angeordnet ist, das wenigstens eine von dem zu analysieren- 
den Medium (19) benetzbare Flache aufweist, welche die Grenzflache (18) fur die Reflexion der beiden Lichtstrah- 
len bildet 

20 6. Vorrichtung gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Prisma (17) durch elastische Mittel (41) gegen 

Dichtungsmittel (36) gedriickt wird, die eine am Stirnende des zylindrischen Gehauses vorgesehene Oftnung (42) 
umgeben. 

7. Vorrichtung gemaB einem der Anspriiche 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Prisma (17) im wesentli- 
chen kegelstumpfformig ausgebildet ist und eine zur Grenzflache (18) parallele Lichtein- und austrittsflache (32), 

25 ein erstes Paar sich spiegelsymmetrisch gegen iiberliegender Scitenflachen (33, 43), die mit der Grenzflachennorma- 

len einen Winkel von 9^2 einschlieBen und ein zweites Paar sich gegeniiberliegender spiegelsymmetrischer Seiten- 
flachen (34, 44), die mit der Grenzflachennormalen eine Winkel von 9 2 /2 einschlieBen umfaBt. 

8. Vorrichtung gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das erste Seitenflachenpaar (33, 43) zum zweiten 
Seitenflachenpaar (34, 44) um 90° um eine Grenzflachennormale gedreht angeordnet ist. 

30 9. Vorrichtung gemaB einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB im Strahlengang des ersten Licht- 

strahls vor der Grenzflache (18) ein Polarisator fiir senkrecht polarisiertes Licht und/oder nach der Grenzflache (18) 
ein Analysator fur senkrecht polarisiertes Licht und im Strahlengang des zweiten Lichtstrahls vor der Grenzflache 
(18) ein Polarisator fiir parallel polarisiertes Licht und/oder nach der Grenzflache (18) ein Analysator fiir parallel 
polarisiertes Licht angeordnet sind. 

35 10. Vorrichtung gemaB einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB im Strahlengang des ersten und 

des zweiten Lichtstrahls vor der Grenzflache (18) Polarisatoren fiir senkrecht polarisiertes und/oder nach der Grenz- 
flache (18) Analysatoren fur senkrecht polarisiertes Licht angeordnet sind. 

11 . Vorrichtung gemaB einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB erste Lichtwellenleiter (12, 14, 
15) zum Lei ten der einfallcnden Lichtstrahlen auf die Grenzflache (18) und zweite Lichtwellenleiter (20, 21) zum 
40 Lciten der an der Grenzflache (18) reflektierten Lichtstrahlen zu den Mitteln (22) zur Messung der Lichtintensitaten 

vorgesehen sind, wobei zwischen den Lichtaustrittflachen der ersten Lichtwellenleiter (14, 15) und der Grenzflache 
(18) bzw. der Grenzflache (18) und den Lichteintrittsflachen der zweiten Lichtwellenleiter (20,21) Kollimieroptiken 
(30,35) zum Ein- bzw. Auskoppeln der Lichtstrahlen angeordnet sind. 



45 Hierzu 4 Seite(n) Zeichnungen 
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